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(3) Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Olsauresulfonaten 

Ein Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Olsauresul- 
fonaten durch kontinuierliche Sulfonierung einer techni- 
schen Olsaure mit einem Olsauregehalt von 65 bis 85 Gew - 
% und einem Linolsauregehalt von bis zu 1 3 Gew.-% mit gas- 
f ormigem Schwefeltrioxid in einem Molverhaltnis von tech- 
nischer Olsaure zu Schwefeltrioxid von 1 : 0,8 bis 1 : 1,0, Neu- 
tralisation und Hydrolyse des sauren Sulfonierungsproduk- 
tes mit wSBrigen Basen und Bleichung des neutralisierten 
und hydrolysierten Sulfonierungsproduktes liefert Olsaure- 
sulfonate mit Klettf arbzahlen von hochstens 100. 



CO 
CD 
CM 

o> 

CO 
UJ 

O 



BUNDESDRUCKEREI 01.91 008 069/20 6/70 



DE 39 26 344 Al 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Herstellung von hellfarbigen Olsauresulfonaten. 

Die Herstellung von Olsauresulfonaten durch Umsetzung von technischen Olsaureschnitten mit gasformigem 
Schwefehrioxid ist aus der GB-C 12 78 421 bekannt. Diese Veroffentlichung macht folgende Angaben iiber die 
Farbe der dabei erhaltenen Olsauresulfonate: 

1. Die Farbe der Sulfonierungsprodukte ist abhangig von den Reaktionsbedingungen, insbesondere der 
Kontaktzeit im Reaktor und der Temperatur der dem Reaktor zugeftihrten Ausgangsprodukte. 

2. Die Farbe der Sulfonierungsprodukte ist abhangig von der Menge an eingesetztem Schwefehrioxid, 
wobei ein OberschuD von mehr als 15 Mol-%, bezogen auf Olsaure, schlechtere Farben bei nur geringer 
Steigerung des Umsetzungsgrades ergeben. 

3. Die Farbe der Sulfonierungsprodukte ist abhangig von dem Gehalt an polyungesattigten Fettsauren in 
der eingesetzten technischen Olsaure, wobei ein Gehalt von mehr als 3% an diesen polyungesattigten 
Fettsauren zu schlechten Farben der Sulfonierungsprodukte fuhrt 

Es gibt auf dem Markt zahlreiche technische Olsaurequalitaten, insbesondere solche aus nachwachsenden 
naturlichen Rohstof fen wie Rindertalg, Schweineschmalz, Olivendl, Sonnenblumenbl und Palmkernol, die Gehal- 
te an polyungesattigten Fettsauren von mehr als 3% aufweisen und die bisher nicht nach dem aus der GB-PC 
12 78 421 bekannten Verfahren unter Bildung hellfarbiger Olsauresulfonate sulfoniert werden konnten. Somit ist 
das Verfahren der Erfindung auf die Herstellung hellfarbiger Olsauresulfonate gerichtet, die sich aus technischen 
Olsaurequalitaten mit hoherem Gehalt an polyungesattigten Fettsauren unter Verwendung von gasformigem 
Schwefehrioxid als Sulfonierungsmittel erhalten lassen. 

Das Verfahren der Erfindung umfa&t die folgenden Stufen: 

a) kontinuierliche Sulfonierung einer technischen Olsaure mit einem Olsauregehalt von 65 bis 85 Gew.-% 
und einem Linolsauregehalt bis zu 13 Gew.-%, Rest (auf 100 Gew.-%). andere gesattigte oder ungesattigte 
Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, mit gasformigem Schwefehrioxid in einem Molverhaltnis von 
in der technischen Olsaure vorhandenen olefinischen Doppelbindungen zu Schwefehrioxid von I : 0,8 bis 
1,0; 

b) Neutralisation und Hydrolyse des in Stufe a) erhaltenen sauren Sulfonierungsproduktes mit waBrigen 
Basen und 

c) Bleichung des in Stufe b) als waBrige Ldsung erhaltenen Olsauresulfonates sowie gegebenenfalls 

d) Konzentrierung der in Stufe c) erhaltenen, waBrigen Ldsung des gebleichten Olsauresulfonates. 

Die in dem Verfahren der Erfindung einzusetzende technische Olsaure enthalt andere gesattigte oder ungesat- 
tigte Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, d. h. Fettsauren, die nicht Olsaure und Linolsaure sind und die 
ublicherweise in technischen Olsaurequalitaten als Begleitstoffe enthalten sind, z. B. Caprin-, Laurin-. Myristin-, 
Myristolein-, Palmitin*, Palmitolein-, Stearin-, Linolen-, Arachin-, Gadolein-, Behen- und Erucasaure. Zweifach 
und mehr als zweifach ungesattigte Fettsauren, die nicht Linolsaure sind, kdnnen in einer Menge enthalten sein, 
die bevorzugt nicht mehr als 2 Gew.-tyo bet rag t 

GemaB dem Verfahren der Erfindung wird das in der o. g. Stufe a) erhaltene saure Sulfonierungsprodukt mit 
waBrigen Basen neutralisiert und hydrolysiert Dabei reagieren die bei der Sulfonierungsreaktion gebildeten 
Sulfonsauregruppen unter Bildung der entsprechenden Salze; weiterhin werden im Verlauf der Sulfonierung 
moglicherweise gebildete Sultone hydrolysiert Typische Beispiele fur die in der Neutralisation und Sulfonierung 
einsetzbaren waBrigen Basen sind waBrige Ldsungen von Oxiden bzw. Hydroxiden von Alkalimetallen wie 
Natrium, Kalium oder Lithium oder von Erdalkalimetallen wie Magnesium oder Calcium oder organischer 
Basen wie Ammoniak, Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin. Im allgemeinen ist die Verwendung 
von waflriger Natronlauge bevorzugt. 

GemaB dem Verfahren der Erfindung wird das in Stufe b) erhaltene Olsauresulfonat gebleicht; hierbei konnen 
die bei der Bleichung oberflachenaktiver Sulfonate und Sulfate ublichen Methoden verwendet werden. Es ist 
moglich und fur Verfahren im technischen MaBstab auch vorteilhaf t, die Stufen der Neutralisation und Hydroly- 
se sowie des Bleichens gleichzeitig durchzufuhren. Das gebleichte Reaktionsprodukt kann anschliefiend, falls 
erwunscht, durch Entfernung von Wasser, z. B. durch Destination, konzentriert werden. 

Es war aufgrund des eingangs diskutierten Standes der Technik nicht zu erwarten gewesen, daB die Sulfonie- 
rung von technischen Olsaurequalitaten mit einem Linolsauregehalt bis zu 13 Gew.-% insbesondere im Bereich 
von 4 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der technischen Olsaure, die Herstellung von bleichbaren 
Olsauresulfonaten ermdglicht. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens der Erfindung sulfoniert man eine technische 
Olsaure, die einen Linolsauregehalt im Bereich von 4 bis 13 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
technischen Olsaure, aufweist. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung sulfoniert man die technische Olsaure 
mit dem gasformigen Schwefehrioxid in einem Molverhaltnis von in der technischen Olsaure vorhandenen 
olefinischen Doppelbindungen zu Schwefehrioxid im Bereich von 1 :0,90 bis 038. Innerhalb dieses Bereiches 
lassen sich nach dem Bleichen besonders hell gefarbte Olsauresulfonate erhalten. 

Die Sulfonierungsstufe des Verfahrens der Erfindung kann in den ublichen Reaktoren for die Umsetzung 
geeigneter Reaktanden mit gasformigem Schwefehrioxid durchgefuhrt werden; derartige Reaktoren sind z. B. in 
G. Dieckelmann, H.J. Heinz, The Basics of Industrial Oleochemistry, Peter Pomp GmbH, S. Ill bis 128 (1988) 
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beschrieben Die Sulfonierung in Reaktoren vom Typ der Fallfilmreaktoren ist bevorzugt, wobe. es vorte.lhaft 
ist for die Sulfonierung ein 1 bis 10 Vol.-% Schwefeltrioxid enthaltendes inertes Gaszu verwenden. Bevorzugte 
Bedingungen fur die Sulfonierung sind Reaktionstemperaturen im Bereich von 40 bis 80, insbesondere von 40 bis 
60° C. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfilhrungsform der Erfindung neutralisiert und hydrol^iert man die 
sauren Sulfonierungsprodukte bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 95»C insbesondere 80 b,s 90'C. vorzugs- 
weiseinnerhalbvon 1 bis8StundenundbeipH-WertenimBereichvon5bis9. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform des Verfahrens der Erfindung bleicht man das neutrah- 
sierte und hydrolysierte Sulfonierungsprodukt mit waBriger Wasserstoffperoxidldsung Dabe. konnen Losungen 
mit einem Gehalt von 20 bis 90 Gew.-% Wasserstoffperoxid verwendet werden Im allgeme.nen setzt man die 
Wasserstoffperoxidldsung in einer Menge von 1 bis 4 Gew.-% Wasserstoffperoxid, bezogen auf Aktivsubstanz- 
gehalt in dem neutralisierten und hydrolysierten Sulfonierungsprodukt, ein. Die Bleichung wird bevorzugt im 
pH-Bereich von 5 bis 9 durchgefuhrt ... . 

Weiterhin hat es sich zum Erhalt hellfarbiger Olsauresulfonate als besonders vorteilhaf t erwiesen, wenn man 
als Ausgangsprodukt eine destillierte technische Olsaure einsetzt.die z. B. aus natOrlichen Fetten und Olen durch is 
Umnetztrennung und/oder Fettspaltung erhalten worden ist. und die nach der Destination hochstens 1 Monat 
unter Luftzutritt gelagert worden ist . . 

Mittels des Verfahrens der Erfindung lassen sich technische Olsauresulfonate herstellen, die nach dem Blei- 
chen Klettfarbzahlen von hochstens 100, insbesondere von hdchstens 50. aufweisen. .,.„.. 

Die Erfindung beruht somit auf der Erkenntnis, daB die folgenden MaBnahmen - einzeln oder in Combina- 
tion miteinander - zum Erhalt von hellfarbigen Olsauresulfonaten durch Sulfonierung einer technischen Olsau- 
re mit gasfdrmigem Schwefeltrioxid, Neutralisation und Hydrolyse sowie Bleichung von Bedeutung sind: 

- ein Molverhaltnis von technischer Olsaure zu Schwefeltrioxid von 1 : 0,8 bis 1.0, insbesondere von 1 : 0,9 

bis 0 98 ^ 

- ein Linolsauregehalt von maximal 13 Gew.-Vo, insbesondere von 4 bisl2Gew.-%; 

- eine moglichst frisch destillierte Olsaurequalitat. die nach der Destination mcht langer als 1 Monat unter 

Luftzutritt gelagert sein soli; JA cu- a • u 

- eine Bleichung mit waBrigen Wasserstoffperoxidlosungen in einer Menge entsprechend 0,5 bis 4, insbe- 
sondere t,0 bis 2 Gew.-% Wasserstoffperoxid, bezogen auf aktive Substanz in den erhaltenen waBrigen 30 
Losungen des Clsauresulfonates. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. wobei auf 
dieamSchluQderBeschreibungbefindlicheTabelleBezuggenommenwird. 

Die Tabelle 1 enthait fur 7 verschiedene, erfindungsgemafl einzusetzende, handelsubhche technische Olsaure- 35 
qualitaten die gaschromatografisch ermittelten Zusammensetzungen (in Flachenprozent) und die Saurezahl (SZ) 
sowie die lodzahl (JZ); weiterhin die KJett-Farbzahl nach dem Bleichen. Weiterhin enthait die Jabelle die 
entsprechenden Werte fur eine zu Vergleichszwecken eingesetzte Olsaure A mit einem auBerhalb des bean- 
spruchten Bereiches liegenden Linolsauregehalt 

Die in den eingesetzten technischen Olsaurequalitaten ermittelten Fettsauren sind in emer verkurzten 40 
Schreibweise wiedergegeben. Die tiefgestellte Zahl nach dem Buchstaben C bedeutet die Zahl der Koh enstoff- 
atome in der Kette; die Anzahl der Striche die Zahl der in der Kette vorhandenen olefinischen Doppelbindun- 
gen. So bedeutet z. B.Cis Stearinsaure, Cts' Olsaure, Cis" Linolsaure und Ci 8 m Linolensaure. 

Die eingesetzten Olsaurequalitaten Nr. 1 bis 7 sowie A waren folgender Herkunft: 
Nr. 1 : aus Rindertalg 
Nr. 2: aus Olivenol 
Nr. 3: aus Sonnenblumenol 
Nr. 4: aus Palmkerndl 
Nr. 5: aus Olivendl 

Nr. 6: aus Rindertalg 50 
Nr. 7: aus Rindertalg 
A: aus Raps. 

Die vorgenannten Olsaurequalitaten sind im Handel erhaltliche Produkte. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Sulfonierung von technischer Olsaure. 

Die Sulfonierungen wurden in einem Fallfilmreaktor aus Glas vorgenommen, der im wesentlichen aus einem 55 
von einem Heiz- und KUhlmantel umgebenen Rohr mit einer Lange von 1 100 mm und einem Innendurchmesser 
von 6 mm bestand. Der Reaktor war am Kopf mit einer Aufgabevorrichtung fur die Olsaure und mit einem 
Gaseinleitungsrohr versehen. Gasformiges Schwefeltrioxid, erzeugt durch Erhitzen von Oleum, wurde mit 
Stickstoff auf eine Konzentration von 5 Vol.-% Schwefeltrioxid verdunnt und fur die Sulfonierung eingesetzt. 

Die Olsaure wurde mit einer konstanten Geschwindigkeit von 550 g/h aufgegeben. Die Zufuhr des Schwefel- 60 
trioxid/Stickstoff-Gemisches wurde so eingestellt, daB das Molverhaltnis von in der technischen Olsaure vorhan- 
denen olefinischen Doppelbindungen (errechnet aus der Jodzahl) zu Schwefeltrioxid 1 :0,90 betrug. Mit Hilfe 
eines Wasserkreislaufs durch den Reaktormantel wurde die Reaktionstemperatur der Sulfonierung bei 50° C 
gehalten. 

Nach dem Verlassen des Reaktors wurde das Reaktionsgemisch in einem Becherglas, das 25 Gew.-%-ige 65 
Natronlauge enthielt, aufgefangen und anschlieBend bei einem pH-Wert von 8 bis 9 zwei Stunden lang auf 90°C 
erhitzt. 

Das hydrolysierte Produkt wurde bei Umgebungstemperatur (ca. 20°C) portionsweise mit zwei Gew.-% 
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Wasserstoffperoxid, bez^en auf aktive Substanz, zugesetzt in Form einer 35 Gew.-%-igen waBrigen Wasser. 

St0 E?wu°rden°^ »n Wasser klargeloste Produkte erhalten. Das mit der Olsaure Nr. 4 gemaB 

Tabelle 1 erhaitene Produkt wies die folgenden JCennzahlen auf: 

waschaktive Substanz(nach Epton; MG « 405) 37,0% 

unsulfonierbare Substanz (Petrolether-Extrakt) 4,5% 
Natriumsulfat 

Trockenrilckstand 46 » ,% 

10 Klett-Farbzahl(l cm-Rundkuvette) 12 

Die Bestimmung der Klett-Farbzahl erfolgte in einem Klett-Summerson-Photometer mit Blaufilter (400 bis 
450nm)unterVerwendungvon 1 cm-Rundkuvetten. 

Die mit den oben genannten Olsaurequalitaten bei unterschiedlichen Lagerzeiten und I verschiedenen Molver- 
haltnissen von in dem eingesetzten Olsauregemisch vorhandenen Doppelbindungen zu Schwefeltnoxid erhalte- 
nen Klett-Farbzahlen sind in Tabelle 2 am SchluB der Beschreibung zusammengefaBt Es zc;gt sich aus den 
Versuchen mit der Olsaure Nr. 6, daB eine Lagerzeit von sechs Monaten im Vergleich zu einer [risen destilherten 
Olsaure (Ugerzeit = 0 Monate) zu erheblich schlechteren Klett-Farbzahlen fuhrt Bereits eine Lagerzeit von 
mehr als einem Monat (unter Luftzutritt) fuhrt zu einer merklichen Verschlechterung der Klettfarbzahl. Wie sich 
aus dem Versuch mit der technischen Olsaure A ergibt. liefern Olsaurequalitaten mit einem Linolsauregehalt von 
iiber 13% Olsauresulfonate,die nicht mehr bleichbar sind. 
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Tabelle 1 
Eingesetzte technische Olsauren 



Zusammen- Olsaure Nr. 



setzung 



1 2 





C,2 


0.1 






0,5 




C,4 


2,7 


0,1 


< 0,5 


1,2 




C,/ 


0.8 








35 


C,5 


0.5 






4,3 




C,6 


4,1 


16,2 


3,5 




C, 6 ' 


5,4 


1,1 


< 1 


0,3 




C,; 


13 


0,2 


< 1 


0.4 




c,» 


1,0 


2.3 


3,6 


1.0 


40 


C, 8 ' 


73,3 


68,7 


82,8 


80,0 




C, 8 " 


8,7 


10.1 


8,4 


11,0 




jit 


1,0 


0,5 


< 1 


0,2 




Cm 


0,1 


0.3 


0,1 


0,2 




Cm' 


U 


0,4 


< 1 


0,2 


45 


SZ 


201.7 


200,0 


196,3 


199,8 


JZ 


93,5 


85.1 


86,5 


92,5 



0,4 0.2 

2,1 2.6 

0,3 2,4 0,5 

0,4 0,4 

4,6 4,6 3,7 5.5 

1.0 5,0 103 
0,2 1,2 23 

1,6 0.9 0,9 1.5 

82,7 70,7 72,6 56 

8.1 113 2,7 21,5 
0,7 0,6 0,5 103 
0,3 0.2 0,2 0,5 
03 13 1,0 13 
194,7 200,4 202.7 199 
923 93,8 85.2 122 
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Tabelle 2 

EinfluB von Lagerzeiten und Molverhaltnissen auf die Klett-Farbzahl 



ausO.sa.reN, "~ Lagerzei, Mo.verhS.tnis Sulfiergrad K.e.-Farbzahl 

(Monate) C-C:SOj W 

1 0 0,98 86,4 36 

1 90,2 % 

2 030 87.1 46 

I n<u 81.5 21 



2 0 

3 0 0,94 

4 0 

4 0 

5 0 

6 0 0.92 
6 6 

6 6 

7 0 
A 0 



0.94 81,5 

0,94 85.7 19 

0,97 90.1 39 

0.94 86.2 12 <5 

0,91 85.0 23 

87,0 45 

6190 843 98 

097 88,6 165 

0*,94 83,5 10 20 
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Patentanspriiche 

I.VerfahrenzurHerstellungvonhellfarbigenOlsauresulfonatenmitdenStufen 

a) kontinuierliche Sulfonierung einer technischen Olsaure mil emem Olsauregehalt von 65 bis 85 
Ge« ° % un$ Kit Unolsaurefehalt bis zu 13 Gew.-<*. Rest (auf 100 Gew,°/o). andere gesattigte oder 
unraattitfe Fettsauren mil 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, mil gasform.gem Schwefeltnox.d .n emem 
Krhaltnis von m der technischen Olsaure vorhandenen olefinischen Doppelbtndungen zu Schwe- 30 

Lt'SruSara.ioJi'aHfdro.yse des in Stufe a) erhaltenen sauren Sulfonierungsproduk.es mil waBri- 
c) e B^chung des in Stufe b) als waBrige Losung erhaltenen OlsSuresulfonates ^ 
sow, *8^~ n ^ d jnStufe c) erhaltenen waBrigenLbsung des Olsauresulfonates. 
2 Verfahrer nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man eine techmsche Olsaure sulfoniert. d,e 
Len LinoUauregehalHrn Bereich von 4 bis 13 Gew,%. bezogen auf das Gesam.gewich. der technischen 

f Ve7ahTe f n*nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB man die technische Olsaure mit dem 
g a yformKn Schwefe.trioxid in einem Molverhaltnis von in der technischen 0 saure vorhandenen olef.m- 
ichen Doppelbindungen zu Schwefeltrioxid im Bereich von I : 0,90 bis 1 : 0,98 sulfoniert. 
7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB man d.e Sulfonie- 
rung in einem Fallfilmreaktor durchfuhrt. . t .. 

5 Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB man fur d.e 
Sulfonierung ein Ibis 10 Vol-% Schwefeltrioxid enthaltendes. inertes Gas verwertdet 

6 Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB man d.e Sulfon.e- 
runebeiTemperaturenim Bereich von 40 bis 80, insbesondere 40 bis 60° C, durchfuhrt 

7 Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man d.e sauren 
Sulfonierungsprodukte bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 95'C, insbesondere von 80 bis 90 C, 50 
neuiralisiert und hydrolysiert. 

8 Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die sauren 
Sulfonierungsprodukte innerhalb von 1 bis 8 Stunden neutralisiert und hydrolysiert. 

9 Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die sauren 
Sulfonierungsprodukte bei pH-Werten im Bereich von 5 bis 9 neutralisiert und hydrolysiert 55 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB man die sauren 
Sulfonierungsprodukte mit waBriger Alkalilauge neutralisiert und hydrolysiert. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das als 
waflrige Losung erhaltene Olsauresulfonat mit waBriger Wasserstoff peroxidldsung bleicht. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet, daB man die eo 
Bleichung des Olsauresulfonates bei pH- Werten im Bereich von 5 bis 9 durchfuhrt 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man erne 
destillierte technische Olsaure verwendet, die nach der Destination hdchstens 1 Monat unter Luftzutntt 
gelagert worden ist. . 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man technische 65 
Olsauresulfonate herstellt, die nach dem Bleichen Klettfarbzahlen von hdchstens 100, insbesondere von 
hochstens 50. aufweisen. 
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